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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing cyanoacetic acid esters of general formula (I), wherein R represents 
an optionally substituted linear or branched C,. 8 alkyl group or an aryl C M group. According to said method, an alkoxy propi- 
onitrile of general formula (II), wherein R is defined as above, is oxidised to form the desired product in the presence of a catalyst, 
based on lead or on one of the transition metals, using oxygen or an oxygen-forming reagent. 



g (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern der allgemeinen Formel (I), 
^ worin R eine gegebenenfalls substituierte lineare oder verzweigte C,. 8 -Alkylgruppe odereine Aryl-Ci^-alkylgruppe bedeutet, wobei 
O ein Alkoxypropionitril der allgemeinen Formel (II), worin R die oben genannte Bedeutung hat, in Gegenwart eines Katalysators auf 
^ der Basis von Blei oder einem der Ubergangsmetalle mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff bildenden Reagens zum gewiinschten 
Produkt oxidiert wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern der allgemeinen 



ausgehend von einem Alkoxypropionitril. 

Der Rest R bedeutet hier und im folgenden eine gegebenenfalls substituierte lineare oder ver- 
10 zweigte C,_ 8 -Alkylgruppe oder eine Aryl-C^-alkylgruppe. Unsubstituierte C,_ g -Alkylgruppen 
sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, ter/-Butyl, Butyl, Pentyl, 
Hexyl, 2-Ethylbutyl, Heptyl, Octyl oder 2-Ethylhexyl. Als substituierte C,_ 8 -Alkylgruppe kann 
beispielsweise 2-Ethoxyethyl oder 2-Methoxyethyl verwendet werden. Aryl-C^-alkylgruppen 
sind beispielsweise Benzyl, 1-Phenylethyl und 2-Phenylethyl. 

15 

Cyanessigsaureester der allgemeinen Formel I sind wichtige Ausgangsmaterialien fur die 
Synthese von organischen Verbindungen, beispielsweise von pharmazeutischen Wirkstoffen. 

Bekannt ist die elektrochemische Oxidation von Alkyl-p-cyanethylethern (Alkoxypropio- 
20 nitrilen) mit Platin oder Bleioxid als Anode in wassriger Schwefelsaure (B. Wermeckes, F. 
Beck, Electrochim. Acta 1985, 30, 1491). Dabei werden als Hauptprodukte nicht die hier 
gewiinschten Ester, sondern Cyanessigsaure und die der Alkylgruppe entsprechende Carbon- 
saure wie z. B. Ameisensaure oder Essigsaure erhalten. 

25 WO 92/01296 beschreibt die Oxidation von partiell oxidierten Propionitrilen (beispielsweise 
Cyanacetaldehyd oder dessen Acetale) mit Sauerstoff und anderen Oxidationsmitteln in 
Gegenwart von Katalysatoren wie Eisenchlorid oder Palladiumchlorid, wobei ebenfalls 
zunachst Cyanessigsaure gebildet wird, die dann durch saurekatalysierte Veresterung mit dem 
entsprechenden Alkohol in einen Cyanessigsaureester ubergefuhrt werden kann. 



Formel 



5 




I 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaure- 
estem zur Verfugung zu stellen, bei dem die gewiinschten Cyanessigsaureester direkt gebildet 
werden. 



5 Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren gemass Patentanspruch 1 gelost. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass bei der Oxidation von Alkoxypropionitrilen der 
allgemeinen Formel 




II, 



worin R die oben genannte Bedeutung hat, mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff bildenden 
Reagens in Gegenwart eines Katalysators auf der Basis von Blei oder einem der Ubergangs- 
metalle, die Cyanessigsaureester der allgemeinen Formel I direkt gebildet werden. 

15 

Je nach der Bedeutung von R und dem herzustellenden Ester konnen als Edukte beispielsweise 
3-Methoxypropionitril, 3-Ethoxypropionitril, 3-Propoxypropionitril, 3-Butoxypropionitril oder 
3-Benzyloxypropionitril eingesetzt werden. Diese Edukte sind entweder kaufliche 
Verbindungen, oder konnen nach bekannten Verfahren (s. z. B.: B. Wermeckes, F. Beck, 
20 Electrochim. Acta 1985, 30, 1491) hergestellt werden, beispielsweise durch Addition des 
entsprechenden Alkohols an Acrylnitril. 

Als Sauerstoff bildendes Reagens kann beispielsweise Wasserstoffperoxid verwendet werden. 

25 Als Ubergangsmetalle werden im folgenden insbesondere die Metalle Platin, Palladium, 

Ruthenium, Rhodium, Rhenium, Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, 
Nickel, Kupfer, Zink, Zirconium, Niob, Molybdan, Osmium, Silber, Cadmium, Tantal, 
Wolfram oder Quecksilber verstanden. 

30 Vorzugsweise wird fur die als Katalysator fur die Oxidation eine Cobaltverbindung wie 
beispielsweise Cobalt(n)acetat-Tetrahydrat oder Cobaltacetylacetonat eingesetzt. 
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Besonders bevorzugt ist Cobalt(n)acetat-Tetrahydrat. 

Der Ubergangsmetallkatalysator wird vorzugsweise in einer Menge von. 0,01 bis 10 mol%, 
besonders bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 3 mol% eingesetzt 

5 Vorteilhaft wird die Oxidation bei einer Temperatur von 50 bis 250 °C, vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 100 bis 200 °C durchgefuhrt. 

Ublicherweise wird die Oxidation unter Druck durchgefuhrt, beispielsweise bei 5 bis 15 bar. 

10 Die Oxidation wird entweder ohne Losungsmittel oder in einem anorganischen oder 

organischen Losungsmittel durchgefuhrt. Als organisches Losungsmittel kann beispielsweise 
Acetonitril, Essigsaure, Toluol, Ethylacetat, Aceton, Tetrahydrofuran oder ein Alkohol wie 
Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol eingesetzt werden. Als anorganisches Losungsmittel 
kann beispielsweise Wasser verwendet werden. Vorzugsweise wird ein organisches Losungs- 

] 5 mittel wie Acetonitril eingesetzt. 

Vorteilhaft wird die Oxidation in Gegenwart eines Radikalbildners wie beispielsweise 
Af-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxysuccinimid oder N-Hydroxymaleinimid durchgefuhrt. 

20 Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens, 
ohne dass darin eine Einschrankung zu sehen ist. 

Beispiel 1 
25 Cyanessigsauremethylester 



1.1 Auf eine Losung von 3,0 g (0,035 mol) 3-Methoxypropionitril, 0,5 g (3,0 mmol) 



30 



jV-Hydroxyphthalimid (NHPI) und 57 mg (0,23 mmol) Co(CH 3 COO) r 4 H 2 0 in 50 ml 
Essigsaure wurden 9 bar 0 2 in einem Autoklaven aufgepresst. Das Gemisch wurde an- 
schliessend 5 h bei 150 °C geriihrt. Der Autoklav wurde entspannt und das Reaktions- 
gemisch gaschromatographisch analysiert. Die Bestimmung der Edukt/Produkt- 



Verhaltnisse erfolgte durch Vergleich der jeweiligen Peakflachen. Als Gerat diente ein 
HP 5890 Gaschromatograph mit WLD-Detektor und Permabond® Carbowax-Saule. 
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Gefunden wurde ein Verhaltnis 3-Methoxypropionitril/Cyanessigsauremethylester von 
11:1. 

1.2 Auf eine Losung von 3,0 g (0,035 mol) 3-Methoxypropionitril, 1,0 g (6,13 mmol) 
NHPI und 1 12 mg (0,45 mmol) Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 30 g Acetonitril wurden 9 bar 
0 2 aufgepresst. Das Gemisch wurde 7 h bei 190°C geruhrt. Der Autoklav wurde 
entspannt und das Reaktionsgemisch gaschromatographisch entsprechend Beispiel 1.1 
analysiert. Gefunden wurde ein Verhaltnis 3-Methoxypropionitril/Cyanessigsaure- 
methylester von 2: 1 . Die Reaktion wurde anschliessend aufgearbeitet: Acetonitril 
wurde am Rotationsverdampfer abdestilliert, der Ruckstand in 50 ml Diethylether 
aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde mit Wasser (50 ml) gewaschen, das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruckstand mittels Flash- 
Saulenchromatographie (Hexan/Essigsaureethylester 3:1) gereinigt. Die vollstandige 
Abtrennung des Edukts gelang nicht. 

'H-NMR (CDCla, 300 MHz) 5: 3,81 (s, 3H); 3,5 (s, 2H). 

1.3 Auf eine Losung von 1,0 g (6,13 mmol) NHPI und 100 mg (0,40 mmol) 
Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 20,0 g (0,23 mol) 3-Methoxypropionitril wurden 9 bar 0 2 auf- 
gepresst. Das Gemisch wurde 3 h bei 130 °C geruhrt und anschliessend der Autoklav 
entspannt. Gemass GC entsprechend zu Beispiel 1.1 wurde ein Verhaltnis von 9:1 
(Edukt/Cyanessigsauremethylester)erhalten. 

1.4 Auf eine Losung von 6,0 g (0,07 mol) 3-Methoxypropionitril, 2,5 g (0,015 mol) NHPI 
und 0,5 g (2 mmol) Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 30 g Acetonitril wurden 9 bar 0 2 aufge- 
presst. Das Gemisch wurde 5,5 h bei 180 °C geruhrt. Der Autoklav wurde entspannt 
und das Reaktionsgemisch gaschromatographisch entsprechend zu Beispiel 1 . 1 ana- 
lysiert. Es wurde ein Verhaltnis Edukt/Cyanessigsauremethylester von 5:1 gefunden. 

Beispiel 2 

Cyanessigsaureethylester 

Auf eine Losung von 3,0 g (0,030 mol) 3-Ethoxypropionitril, 1,0 g (6,13 mmol) NHPI und 

1 16 mg (0,47 mmol) Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 30 g Acetonitril wurden 9 bar O, aufgepresst. Das 

Gemisch wurde 7 h bei 190 °C geruhrt. Der Autoklav wurde entspannt und das Reaktions- 
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gemisch gaschromatographisch entsprechend Beispiel 1.1 analysiert. Es wurde ein Verhaltnis 
Edukt/Cyanessigsaureethylester von von 3:1 gefunden. 

Die Ergebnisse der vorstehenden Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
Tabellel: 



Beispiel 


R = 


Kat. 
[mol-%] 


NHPI 
[mol-%] 


Lsm. 


S [°CJ/t (h] 


Edukt/Produkt 


1.1 


Me 


0,65 


8,6 


Essigsaure 


150/5 


11:1 


1.2 


Me 


1,3 


17,5 


Acetonitril 


190/7 


2:1 


1.3 


Me 


0,17 


2,6 




130/3 


9:1 


1.4 


Me 


2,9 


21,8 


Acetonitril 


180/5,5 


5:1 


2 


Et 


1,5 


20,3 


Acetonitril 


190/7 


3:1 

_ 



Abkurzungen: Me = Methyl, Et = Ethyl, Kat. = Katalysator, NHPI = /V-Hydroxyphthal- 
imid, Lsm. = Losungsmittel 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern der allgemeinen Formel 



NC 




OR 



I, 



worin R eine gegebenenfalls substituierte lineare oder verzweigte C,_ 8 -Alkylgruppe oder 
eine Aryl-C^-alkylgruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass ein Alkoxypropionitril 
der allgemeinen Formel 



worin R die oben genannte Bedeutung hat, in Gegenwart eines Katalysators auf Basis von 
Blei oder einem der Ubergangsmetalle mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff bildenden 
Reagens zum gewiinschten Produkt oxidiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Ubergangsmetallkatalysator 
eine Cobaltverbindung eingesetz wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Cobaltverbindung 
Cobalt(ll)acetat-tetrahydrat eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Ubergangs- 
metallkatalysator in einer Menge von 0,01 bis 10 mol %, bezogen auf das Alkoxypropio- 
nitril (II), eingesetzt wird. 




5. 



Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung bei einer Temperatur von 50 bis 250 °C durchgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung in einem organischen Losungsmittel durchgeflihrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern der allgemeinen 
Formel 




ausgehend von einem Alkoxypropionitril. 

Der Rest R bedeutet hier und im folgenden eine gegebenenfalls substituierte lineare oder ver- 
10 zweigte C,_ 8 -Alkylgruppe oder eine Aryl-C^-alkylgruppe. Unsubstituierte C^-Alkylgruppen 
sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, ter/-Butyl, Butyl, Pentyl, 
Hexyl, 2-Ethylbutyl, Heptyl, Octyl oder 2-Ethylhexyl. Als substituierte C^-Alkylgruppe kann 
beispielsweise 2-Ethoxyethyl oder 2-Methoxyethyl verwendet werden. Aryl-C^-alkylgruppen 
sind beispielsweise Benzyl, 1 -Pheny lethy 1 und 2-Phenylethyl. 

15 

Cyanessigsaureester der allgemeinen Formel I sind wichtige Ausgangsmaterialien fur die 
Synthese von organischen Verbindungen, beispielsweise von pharmazeutischen Wirkstoffen. 

Bekannt ist die elektrochemische Oxidation von Alkyl-(i-cyanethylethern (Alkoxypropio- 
20 nitrilen) mit Platin oder Bleioxid als Anode in wassriger Schwefelsaure (B. Wermeckes, F. 
Beck, Electrochim. Acta 1985, 30, 1491). Dabei werden als Hauptprodukte nicht die hier 
gewiinschten Ester, sondern Cyanessigsaure und die der Alkylgruppe entsprechende Carbon- 
saure wie z. B. Ameisensaure oder Essigsaure erhalten. 

25 WO 92/01296 beschreibt die Oxidation von partiell oxidierten Propionitrilen (beispielsweise 
Cyanacetaldehyd oder dessen Acetale) mit Sauerstoff und anderen Oxidationsmitteln in 
Gegenwart von Katalysatoren wie Eisenchlorid oder Palladiumchlorid, wobei ebenfalls 
zunachst Cyanessigsaure gebildet wird, die dann durch saurekatalysierte Veresterung mit dem 
entsprechenden Alkohol in einen Cyanessigsaureester ubergefuhrt werden kann. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaure- 
estern zur Verfligung zu stellen, bei dem die gewiinschten Cyanessigsaureester direkt gebildet 
werden. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren gemass Patentanspruch 1 gelost. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass bei der Oxidation von Alkoxypropionitrilen der 
allgemeinen Formel 




worin R die oben genannte Bedeutung hat, mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff bildenden 
Reagens in Gegenwart eines Katalysators auf der Basis von Blei oder einem der Ubergangs- 
metalle, die Cyanessigsaureester der allgemeinen Formel I direkt gebildet werden. 

Je nach der Bedeutung von R und dem herzustellenden Ester konnen als Edukte beispielsweise 
3-Methoxypropionitril, 3-EthoxypropionitriI, 3-Propoxypropionitril, 3-Butoxypropionitril oder 
3-Benzyloxypropionitril eingesetzt werden. Diese Edukte sind entweder kaufliche 
Verbindungen, oder konnen nach bekannten Verfahren (s. z. B.: B. Wermeckes, F. Beck, 
Electrochim. Acta 1985, 30, 1491) hergestellt werden, beispielsweise durch Addition des 
entsprechenden Alkohols an Acrylnitril. 

Als Sauerstoff bildendes Reagens kann beispielsweise Wasserstoffperoxid verwendet werden. 

Als Ubergangsmetalle werden im folgenden insbesondere die Metalle Platin, Palladium, 
Ruthenium, Rhodium, Rhenium, Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, 
Nickel, Kupfer, Zink, Zirconium, Niob, Molybdan, Osmium, Silber, Cadmium, Tantal, 
Wolfram oder Quecksilber verstanden. 

Vorzugsweise wird fur die als Katalysator fur die Oxidation eine Cobaltverbindung wie 
beispielsweise Cobalt(n)acetat-Tetrahydrat oder Cobaltacetylacetonat eingesetzt. 
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Besonders bevorzugt ist Cobalt(ll)acetat-Tetrahydrat. 

Der Ubergangsmetallkatalysator wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 mol%, 
besonders bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 3 mol% eingesetzt 

5 Vorteilhaft wird die Oxidation bei einer Temperatur von 50 bis 250 °C, vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 100 bis 200 °C durchgefiihrt. 

Ublicherweise wird die Oxidation unter Druck durchgefiihrt, beispielsweise bei 5 bis 15 bar. 

10 Die Oxidation wird entweder ohne Losungsmittel oder in einem anorganischen oder 

organischen Losungsmittel durchgefiihrt. Als organisches Losungsmittel kann beispielsweise 
Acetonitril, Essigsaure, Toluol, Ethylacetat, Aceton, Tetrahydrofuran oder ein Alkohol wie 
Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol eingesetzt werden. Als anorganisches Losungsmittel 
kann beispielsweise Wasser verwendet werden. Vorzugsweise wird ein organisches Losungs- 

15 mittel wie Acetonitril eingesetzt. 

Vorteilhaft wird die Oxidation in Gegenwart eines Radikalbildners wie beispielsweise 
N-Hydroxyphthalimid, Af-Hydroxysuccinimid oder 7V-Hydroxymaleinimid durchgefiihrt. 

20 Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens, 
ohne dass darin eine Einschrankung zu sehen ist. 



Beispiel 1 
25 Cyanessigsauremethylester 

1.1 Auf eine Losung von 3,0 g (0,035 mol) 3-Methoxypropionitril, 0,5 g (3,0 mmol) 

W-Hydroxyphthalimid (NHPI) und 57 mg (0,23 mmol) Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 50 ml 
Essigsaure wurden 9 bar 0 2 in einem Autoklaven aufgepresst. Das Gemisch wurde an- 
30 schliessend 5 h bei 150 °C geriihrt. Der Autoklav wurde entspannt und das Reaktions- 

gemisch gaschromatographisch analysiert. Die Bestimmung der Edukt/Produkt- 
Verhaltnisse erfolgte durch Vergleich der jeweiligen Peakflachen. Als Gerat diente ein 
HP 5890 Gaschromatograph mit WLD-Detektor und Permabond® Carbowax-Saule. 
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Gefunden wurde ein Verhaltnis 3-Methoxypropionitril/Cyanessigsauremethylester von 
11:1. 

1.2 Auf eine Losung von 3,0 g (0,035 mol) 3-Methoxypropionitril, 1,0 g (6,13 mmol) 
NHPI und 1 12 mg (0,45 mmol) Co(CH 3 COO) 2 4 H 2 0 in 30 g Acetonitril wurden 9 bar 
0 2 aufgepresst Das Gemisch wurde 7 h bei 1 90°C geriihrt. Der Autoklav wurde 
entspannt und das Reaktionsgemisch gaschromatographisch entsprechend Beispiel 1.1 
analysiert. Gefunden wurde ein Verhaltnis 3-Methoxypropionitril/Cyanessigsaure- 
methylester von 2:1. Die Reaktion wurde anschliessend aufgearbeitet: Acetonitril 
wurde am Rotationsverdampfer abdestilliert, der Ruckstand in 50 ml Diethylether 
aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde mit Wasser (50 ml) gewaschen, das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruckstand mittels Flash- 
Saulenchromatographie (Hexan/Essigsaureethylester 3:1) gereinigt. Die vollstandige 
Abtrennung des Edukts gelang nicht. 

'H-NMR (CDC1 3 , 300 MHz) 5: 3,81 (s, 3H); 3,5 (s, 2H). 

1.3 Auf eine Losung von 1,0 g (6,13 mmol) NHPI und 100 mg (0,40 mmol) 
Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 20,0 g (0,23 mol) 3-Methoxypropionitril wurden 9 bar 0 2 auf- 
gepresst. Das Gemisch wurde 3 h bei 130 °C geriihrt und anschliessend der Autoklav 
entspannt. Gemass GC entsprechend zu Beispiel 1.1 wurde ein Verhaltnis von 9:1 
(Edukt/Cyanessigsauremethylester) erhalten. 

1.4 Auf eine Losung von 6,0 g (0,07 mol) 3-Methoxypropionitril, 2,5 g (0,015 mol) NHPI 
und 0,5 g (2 mmol) Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 30 g Acetonitril wurden 9 bar 0 2 aufge- 
presst. Das Gemisch wurde 5,5 h bei 180 °C geriihrt. Der Autoklav wurde entspannt 
und das Reaktionsgemisch gaschromatographisch entsprechend zu Beispiel 1.1 ana- 
lysiert. Es wurde ein Verhaltnis Edukt/Cyanessigsauremethylester von 5:1 gefunden. 

Beispiel 2 

Cyanessigsaureethylester 

Auf eine Losung von 3,0 g (0,030 mol) 3-Ethoxypropionitril, 1,0 g (6,13 mmol) NHPI und 

1 16 mg (0,47 mmol) Co(CH 3 COO) 2 -4 H 2 0 in 30 g Acetonitril wurden 9 bar 0 2 aufgepresst. Das 

Gemisch wurde 7 h bei 190 °C geriihrt. Der Autoklav wurde entspannt und das Reaktions- 
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gemisch gaschromatographisch entsprechend Beispiel 1.1 analysiert. Es wurde ein Verhaltnis 
Edukt/Cyanessigsaureethylester von von 3:1 gefunden. 

Die Ergebnisse der vorstehenden Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Tabelle 1: 



Beispiel 


R = 


Kat. 
[mol-%] 


NHPI 
[mol-%] 


Lsm. 


a [°c]/t [h] 


Edukt/Produkt 


1.1 


Me 


0,65 


8,6 


Essigsaure 


150/5 


11:1 


1.2 


Me 


1,3 


17,5 


Acetonitril 


190/7 


2:1 


1.3 


Me 


0,17 


2,6 




130/3 


9:1 


1.4 


Me 


2,9 


21,8 


Acetonitril 


180/5,5 


5:1 


2 


Et 


1,5 


20,3 


Acetonitril 


190/7 


3:1 



Abkurzungen: Me = Methyl, Et = Ethyl, Kat. = Katalysator, NHPI = N-Hydroxyphthal- 



imid, Lsm. = Losungsmittel 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern der allgemeinen Formel 



NC 




OR 



worin R eine gegebenenfalls substituierte lineare oder verzweigte Cj_ g -Alkylgruppe oder 
eine Aryl-C^-alkylgruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass ein Alkoxypropionitril 
der allgemeinen Formel 



worin R die oben genannte Bedeutung hat, in Gegenwart eines Katalysators auf Basis von 
Blei oder einem der Ubergangsmetalle mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff bildenden 
Reagens zum gewiinschten Produkt oxidiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Ubergangsmetallkatalysator 
eine Cobaltverbindung eingesetz wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Cobaltverbindung 
Cobalt(n)acetat-tetrahydrat eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Ubergangs- 
metallkatalysator in einer Menge von 0,01 bis 10 mol %, bezogen auf das Alkoxypropio- 
nitril (II), eingesetzt wird. 




Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung bei einer Temperatur von 50 bis 250 °C durchgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung in einem organischen Losungsmittel durchgefiihrt wird. 
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